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@) Substltuierte 4,5-Dihydro-1 ,3,4-thiadiazoie. 




© Neue gegebenenfalis substituierte 2-Phenyl-5-Pyridyl- 
4,5-dihydro-1,3,4-thiadiazole der Formel 


neuen Verbindungen weisen insbesondere gute Wirksam- 
keit gegen pflanzenschadigende saugende Insekten auf. 
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worin 

R, Wasserstoff Oder C^C^AIkyl ; 

R Wasserstoff, C^C-Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, C,- 
C 4 -Alkoxy, C.-C-Alkylthio. C^-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Ha- 
logenatomen, C t -C«-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenato- 
men, C,-C 4 -HalogenaIkylthio mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
Phenyl, substituiertes Phenyl, Phenylalkyl, substituiertes 
Phenylalkyl, Phenoxy, substituiertes Phenoxy, Phenylthio, 
substituiertes Phenylthio, Pyridyloxy oder substituiertes Py- 
ridytoxy bedeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 stent; sowie deren Salze und 
optischen Isomeren; Verfahren zur Herstellung dieser Ver- 
bindungen sowie diese enthaltende Mitte! zur Verwendung 
in der Schadlingsbekampfung, insbesondere zur Bekam- 
pfung von Pflanzen und Tiere befailenden Insekten. Die 
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CIBA-GEIGY AG 
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Basel (Schweiz) 

Substituierte 4, 5-Dlhydro-l , 3, 4-thiadiazole 

Die vorllegende Erfindung betrifft neue, gegebenenf alls substi- 
tuierte 2-Phenyl-5-pyridyl-4, 5-dihydro-l , 3, 4-thiadiazole, Verfahren 
zu Ihrer Herstellung und lhre Verwendung in der Schadlingsbe- 
kampf ung . 

Die vorllegende Erfindung bezieht sich auf neue Verbindungen der 
Forme 1 I 



worin 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ci»-Alkyl ; 

R Wasserstoff, Ci-Ci*-Alkyl , Halogen, Nitro, Cyano, Ci~C*,-Alkoxy, 
Ci-Ci*-Alkylthio, Ci-Ci»-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halo gen at omen , 
Ci-Cw-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-Cu-Halogen- 
alkylthio nd-t 1 bis 9 Halogenatomen, Phenyl, substituiertes 
Phenyl, Phenylalkyl, substituiertes Phenylalkyl, Phenoxy, 
substituiertes Phenoxy, Phenylthio, substituiertes Phenylthio, 
Pyridyloxy oder substituiertes Pyridyloxy bedeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie die Salze und optischen 
Isomer en einer Verbindung der Formel I. 




R 



n 
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Bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der Formal I, worin 
Ri Wasserstoff oder Ci— C%— Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci-Ci*-Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci»-Alkoxy, 
C i-Ci» -Alkyl thio, Ci-Cij-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, 

0 

Ci-Cif-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen oder Ci-Ci*-Halogen- 
alkylthio rait 1 bis 9 Halogenatomen bedeuten und 
n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht. 



Weiterhin bevorzugt werden erfindungsgemass Verbindungen der 
Formel I, worin n 1 oder 2 ist. 

Falls R in den Verbindungen der Formel I die Bedeutung substi- 
tuiertes Phenyl, substituiertes Phenylalkyl, substituiertes Phenoxy, 
substituiertes Phenylthio oder substituiertes Pyridyloxy hat, wobei 
diese Reste 1- bis 3-fach, vorzugsweise 1-fach, substituiert sein 
konnen, kommen als Substituenten unabhangig voneinander vorzugsweise 
die folgenden in Betracht: Ci-C* -Alkyl, Halogen, vorzugsweise Fluor 
oder Chlor, Nitro, Cyano, Ci-C^-Alkoxy, C x-C^ -Alkyl thio, Ci-Ct*- 
Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-C^-Halogenalkoxy mit 1 
bis 9 Halogenatomen und d-C^-Halogenalkylthio mit 1 bis 9 Halogen- 
atomen* 



Von besonderem Interesse sind solche erf indungsgemassen Verbindungen 
der Formel la) 




/x'V~\_.< 

n R3 
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V 

worin 

Ri Wasserstoff oder Ci-Cji -Alkyl; 

R2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Cij-Alkyl, 
Trif luormethyl , Ci-Cij-Alkoxy oder Nitro 
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bedeuten; sawie die Salze einer Verbindung der Formel la), und 
insbesondere eolche Verbindungen der Formel la), worin 
Ri Wasserstoff, Methyl oder Aethyl; 

Ra und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder in 2- und/oder 

4-Stellung befindliches Halogen 

bedeuten. 



Bevorzugt sind daneben solche erf indungsgeinassen Verbindungen der 
Formeln I bzw. Ia), worin Ri und/oder R3 Wasserstoff bedeuten. 

Aufgrund ihrer biologischen Wirkung sind diejenigen Verbindungen der 
Formel I bzw. la besonders interessant, worin der Pyridylrest mit 
seiner 3-Stellung an die 5-Stellung des 4 , 5-Dihydro-l , 3, 4-thia- 
diazolringes gebunden ist. 

Der vorllegende Erf indungsgegenstand umfasst auch die Salze, 
insbesondere die pf lanzenphysiologisch unbedenklichen Salze, der 
Verbindungen der Formeln I bzw. Ia) . Als derartige Salze mit 
organischen und anorganischen Sauren koxnmen z.B- die folgenden in 
Betracht: Chloride, Bromide, Jodide, Sulfate, Hydrogensulf ate , 
Chlorate, Perchlorate, Rhodanide, Nitrate, Phosphate, Hydrogenphos- 
phate, Tetraf luorborate, Formiate, Acetate, Trichloracetate , 
Trif luoracetate, Phenylsulf onate, Oxalate, Malonate, Succinate, 
Malate, Tartrate oder Citrate. 

Der vorllegende Erf indungsgegenstand umfasst wieterhin die optischen 
Isomeren der Verbindungen der Formeln I bzw. Ia) , die aus den 
racemischen Formen in an sich bekannter Weise mit Hilfe der ublichen 
Trennungsmethoden erhalten werden konnen. 

Die Verbindungen der Formel I bzw. Ia) konnen in an sich bekannter 
Weise (vgl. D.M. Evans et al., J.Chem.Soc, Chem. commun. 1982 , 188; 
K.N. Zelenin et al., Khim. Geterotsikl. Soedin, 1982 No. 7 , 904) 
hergestellt werden durch Umsetzung einer Verbindung der Formel II 
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mit einer Verbindung der Fonnel III 

H2 n-nh4-<*~< < ri *>. 

• — • 

wobei in den Verbindungen II und III R x , R und n die vorstehend 
unter Formel I angegebenen Bedeutungen haben (Verfahren a). 

Die Verbindungen der Formel I bzw. Ia) konnen veiterhin in neuarti- 
ger Weise dadurch hergestellt werden, dass man eine Verbindung der 
Formel IV 



V 



worin Ri , R 2 und n die vorstehend unter Formel I angegebenen 
Bedeutungen haben, mit einem Sulfid umsetzt (Verfahren b). 

Gegebenenfalla kann man eine wie vorstehend angegeben erhaltene 
Verbindung der Formeln I bzw. Ia) in an sich bekannter Weise in 
eines ihrer Salze iiberfiihren. 

Das zu den erf indungsgemassen Verbindungen der Formeln I bzw. Ia) 
fiihrende Verfahren a) wird vorzugsweise in einem Losungsmittel 
vorgenommen. Geeignete Losungsmittel sind z.B. aromatische Kohlen- 
vasserstoffe, wie Benzol, Toluol und Xylol; Ketone, wie Aceton, 
Cyclohexanon und Methylathy Iketon ; Aether, wie Tetrahydrofuran, 
Dioxan und Diathylather; halogenierte Rohlenwasserstof fe, wie 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f und Chlorbenzol; Alkohole, wie 
Aethanol und Propanol; Ester aliphatischer Sauren, wie Aethylacetat; 
aliphatische Amide, wie Dimethylf ormamid und Dimethylacetamid; 
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Dimethylsulf oxld und andere Losungsmittel, die die Reaktion nicht 
beeintrachtigen. Diese Losungsmittel kbnnen auch als Gemische 
verwendet werden. Die Reaktionstemperatur kann in einem weiten 
Bereich von -10 bis +200°C liegen. Bevorzugt wird ein Temperatur- 
bereich von Raumtemperatur bis etwa 150°C. 

Verfahren b) wird vorzugsweise in einem polaren Losungsmittel, wie 
Wasser, einem Alkohol, z.B. Methanol oder Aethanol, durchgefiihrt . 
Die Rings chluss reaktion wird mit einem Sulfid, vorzugsweise einem 
lb'slichen Metallsufid, wie Natrium- oder Kaliumsulf id, oder einem 
entsprechenden Hydrogensulf id vorgenommen, wobei ein alkalisches 
Milieu bevorzugt wird. Die Reaktionstemperatur kann im Bereich von 
•15 bis +100°C liegen. Bevorzugt wird ein Temperaturbereich von -10 
bis +50°C, z.B. Raumtemperatur. 

Die als Ausgangsstof f e verwendeten Pyridin-carbonyl verbindungen der 
Formel II und Thiobenzoesaurehydrazide der Formel III sind bekannt 
und kbnnen analog bekannter Verfahren erhalten werden. Die substi- 
tuierten 2 , 3-Diazabutadiene der Formel IV, die als neue Verbindungen 
ebenfalls einen Gegenstand der vorliegenden Erfindung bilden, sind 
analog bekannter Arbeitsweisen (vgi. W.T. Flowers et al, 
J.Chem.Soc, Perkin. Trans., 1 (2), 349, 1981) wie folgt zuganglich, 
wobei Ri , R und n die vorstehend angegebenen Bedeutungen haben: 



I II + HzN-NH-C— ; j* 



V w V 



I u 



(soci 2 ) m Iy 



Es wurde gefunden, das 8 die erfindungsgemaeeen Verbindungen der 
Formeln I bzw. la) bei guter Pf lanzenvertraglichkeit und geringer 
Warmbliitertoxizitat ausgezeichnete Wirksamkeit als Schadlingsbe- 
kampfungsmittel aufweisen. Sie eignen sich vor allem zur Bekampfung 
von Pflanzen und Tieren befallenden Schadlingen. 
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Insbesondere eignen sich die Verbindungen der Forxneln I bzw* la) zur 
Bekanipfung von Insekten der Ordnungen Lepidoptera, Coleoptera, 
Homoptera, Heteroptera, Diptera, Thysanoptera, Orthoptera, Anoplura, 
Siphonaptera, Mallopbaga, Thysanura, Isoptera, Psocoptera und 
Hymenoptera sowie von Vertretern der Ordnung Akarina. 

Die gute pestizide Wirkung der erflndungsgemassen Verbindungen 
entspricht elner Abtotungsrate (Mortalitat) von mindeatens 50-60 % 
der erwahnten Schadlinge. 

Mit Hllfe der erflndungsgemassen Verbindungen der Formal I bzw. Ia 
fconnen vor allem pf lanzenschadigende Insekten, spezlell pf lanzen- 
schadigende Insekten In Zier— und Nutzpf lanzungen, Insbesondere in 
Baumwollkulturen, Gennisekulturen , Eeiskulturen und Obstkulturen 
bekampft werden. In dlesem Zusammenhang 1st hervorzuheben, dass die 
genannten Verbindungen sich sovobl durch eine stark ausgepragte 
systemische, vor allem aber durcli Kontakt-ffirkung gegen saugende 
Insekten, insbesondere gegen Insekten der Familie Aphididae (wie 
z-B. .Aphis f abae , Aphis craccirora und Myzus persicae) , welche sich 
mit herkommlichen Mitteln nur schwierig bekampfen las sen, aus- 
zeichnen. 

Die Verbindungen der Formeln I bzw. Ia) zeichnen sich weiterhin 
durch eine gute Wirkung gegen larvale Insektenstadlen und Nymphen, 
spezlell von fressenden Schadinsekten, aus* Insbesondere konnen die 

» 

Verbindungen der Formel I mit ausgezeichnetem Erfolg gegen pflanzen- 
schadlgende Zikaden, spezlell in Reis-Kulturen, eingesetzt werden. 
Die Verbindungen eignen sich ferner zur Bekampfung von Ektopara- 
siten, z.B. Lucilia sericata, sowie von Zecken an Haus- und Nutz- 
tieren, z.B- durch Tier-, Stall- und Weidebehandlung. 

Die Wirkung der erflndungsgemassen Verbindungen bzw. der sie 
enthaltenden Mittel lasst sich durch Zusatz von anderen Insektiziden 
und/oder Akariziden wesentlich verbreitern und an gegebene Umstande 
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anpassen. Als Zusatze koimnen z.B. Vertreter der folgenden Wirkstoff- 
klassen In Betracht: Organische Phosphorverbindungen, Nitrophenole 
und Derivate, Formamidine, Harnstoffe, Carbamate, Pyrethroide, 
chlorierte Kohlenwasserstof f e und Bacillus thuringiensis-Praparate . 

Die Verbindungen der Forineln I bzw. Ia) werden In unveranderter Form 
oder vorzugswelse zusammen mit den in der Formulierungstechnik 
ublichen Hilf sraitteln elngesetzt und werden daher z.B. zu Emulsions- 
konzentraten, direkt verspriihbaren oder verdiinnbaren Losungen, 
verdunnten Emulsionen, Spritzpulvern, loslichen Pulyern, Staube- 
rait te In, Granulaten, auch Verkapselungen in z.B. polymeren Stoffen 
in bekannter Weise verarbeitet. Die Anwendungsverf ahren, wie Ver- 
spriihen, Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder Giessen, werden 
ebeneo wie die Mittel den angestrebten Zielen und den gegebenen 
Verhaltnlssen entsprechend gewahlt. 

Die Formulierung, d.h. die den Wirkstoff , bzw, Kombinationen dieser 
Wirkstoffe rait anderen Insektiziden oder Akariziden, und gegebenen- 
falls einen festen oder flussigen Zusatzstoff enthaltenden Mittel, 
Zubereitungen oder Zusammensetzungen, werden in bekannter Weise 
hergestellt, z.B. durch inniges Vermischen und/oder Verimahlen der 
Wirkstoffe mit Streckmitteln, wie z.B. mit Lbsungsmitteln , festen 
Trager stoffen, und gegebenenf alls oberf lachenaktiven Verbindungen 
(Tensiden) . 



Losungsmittel kbnnen in Frage kommen: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe, bevorzugt die Fraktlonen Cg bis Ci2» wie z.B. Xylolgemiscbe 
oder substituierte Naphthaline, Phthalsaureester , vie> Dibutyl- oder 
Dioctylphthalat , aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Cyclohexan, 
Paraffine, Alkohole und Glykole sovie deren Aether und Ester, wie 
Aethanol, Aethylenglykol , Aethylenglykolmonomethyl- oder -athyl- 
ather, Ketone, wie Cyclohexanon, stark polare Losungsmlttel, wie 
N-Methyl-2-pyrrolidon, Dime thy lsulfoxid oder Dimethylf orraamid, sowie 
gegebenenf alls epoxidierte Pflanzenole, wie epoxidiertes Kokosnussol 
oder Sojabl, oder Wasser. 
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Als feste Tiragerstof fe, z.B. fur Staubemittel und dispergierbare 
Pulver, werden in der Re gel naturliche Gesteinsmehle verwendet, wie 
Calcit, Talkum, Kaolin, Kontmorillonit oder Attapulgit. Ztir Verbes- 
serung der physikalischen Eigenschaf ten konnen auch hochdisperse 
Kieselsauren oder hochdisperse saugfahige Polymerisate zugesetzt 
werden. Als gekomte, adsorptive Granulattrager koramen porose Typen, 
wie z.B. Bimsstein, Ziegelbruch, Sepiolit oder Bentonit, ala nicht 
sorptive Tragermaterialien z.B. Calcit oder Sand in Frage. Daruber- 
hinauB kann eine Vielzahl von granulierten Materialien anorganischer 
oder organiecher Natur, wie insbesondere Dolomit oder zerklelnerte 
Pflanzenriickstande, verwendet werden. 



Als oberflachenaktive Verbindungen konnnen je nach Art des zu 
formulierenden Wirkstoffes der Fonneln I bzw. la) oder der Kombina- 
tionen dieser Wirkstoffe mit andern Insektiziden oder Akariziden 
nichtionogene , kation- und/oder anionaktive Tenside mit guten 
Emulgier-, Dispergier- und Netzeigenschaf ten in Betracht. Unter 
Tenslden sind auch Tensldgemische zu verstehen. 

Geeignete anionische Tenside konnen sowohl sog. was series liche 
Seifen als auch wasserlosliche synthetische oberflachenaktive 
Verbindungen sein. 

Als Seifen eignen sich die Alkali-, Erdalkali- oder gegebenenfalls 
substituierten Aimnoniumsalze von hoheren Fetteauren (C10-C22), wie 
z.B. die Na- oder K-Salze der Oel- oder Stearinsaure, oder von 
natiirlichen Fettsauregemischen, die z.B. aue Kokosnuss- oder Tallol 
gewonnen werden konnen. Ferner sind als Tenside auch die Fettsaure- 
iaethyl-taurin-salze sowie modifizierte und nicht modifizierte 
Phospholipide zu erwahnen. 

Haufiger werden jedoch sogenannte synthetische Tenside verwendet, 
insbesondere Fett sulfonate, Fettsulfate, sulfonierte Benzimida2ol- 
derivate oder Alkylarylsulf onate . 
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Die Fettsulfonate oder -sulfate liegen In der Regel als Alkali-, 

i 

Erdalkali- oder gegebenenfalls substituierte Ammoniums alze vor und 
weisen im allgemeinen einen Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen auf , 
wobei Alkyl auch den Allcylteil von Acylresten einschliesst , z.B, das 
Na- oder Ca-Salz der Ligninsulf onsaure, des Dodecylschwef elsaure- 
esters oder eines aus natiirlichen Fettsauren hergestellten Fett- 
alkoholsulfatgemisches. Hierher gehbren auch die Salze der Schwefel- 
fi'aureester und Sulf onsauren von Fettalkohol-Aethylenoxid-Addukten. 
Die sulfonierten Benzimidaz older ivate enthalten vorzugsweise 
2 Sulfonsauregruppen und einen Fettsaurerest mit etwa 8-22 C-Atomen. 
Alkylarylsulf onate sind z.B. die Na-, Ca- oder Triathanolamlnsalze 
der Dodecylbenzolsulf onsaure, der Dibutylnaph thai insulf onsaure oder 
eines Naphthalinsulf onsaure— Formaldehydkondensationsproduktes • 

♦ 

Ferner kommen auch entsprechende Phosphate, vie z.B, Salze des 
Pho sphor eaurees te r s eine s p-Nony Iphenol- (4-14) -Ae thy lenoxid— Adduk- 
tes , in Frage. 

Als nichtionische Tenside kommen in erster Linie Polyglykolather- 
derivate von aliphatischen oder cycloaliphatischen Alkoholen, 
gesattigten oder ungesattigten Fettsauren und Alkylphenolen in 
Frage, die 3 bis 30 Glykolathergruppen und 8 bis 20 Kohlens toff atone 
im (aliphatischen) Kohlenwasserstof f rest und 6 bis 18 Kohlenstoff- 
atome im Alkylrest der Alkylphenole enthalten konnen. Weiterhin 
geeignete nichtionische Tenside sind die wasserloslichen 20 bis 
250 Ae thy lenglyko lather gruppen und 10 bis 100 Propylenglykolather- 
gruppen enthaltenden Polyathylenoxidaddukte an Polyp ropy le n g lyko 1 , 
Aethylendiaminopo lyp ropy lenglyko 1 und Alkylpolypropylenglykol mit 
1 bis 10 Kohlenstof fatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbin- 
dungen enthalten iiblicherweise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 
5 Aethylenglykoleinheiten. 

Als Beispiele nichtionischer Tenside seien Nonylphenolpolyathoxy- 
a thanole , Ricinu sblpoly gly kolather , Polypropylen-Polyathylenoxid- 
addukte, Tributylphenoxypolyathoxyathauol, Poly a thy lenglyko 1 und 
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Octylphenoxypolyathoxyathanol erwahnt. Femer kommen auch Fettsaure- 
ester von Polyoxyathy lens orbit an, w±e das Polyoxyathylensorbitan- 
trioleat in Betracht. 



Bei den kationischen Tensiden handelt es sich vor allem urn quater— 
nare Ammoniumsalze, velche als N-Substituenten mindestens einen 
Alkylrest mit 8 bis 22 C-Atomen enthalten und als weitere Substi- 
tuenten niedrige, gegebenenf alls halogenierte Alkyl-, Benzyl- oder 
niedrige Hydroxyalkylreete aufweisen. Dieae Salze liegen vorzugs- 
weise als Halo gen ide, Me tbyl sulfate oder Aethylsulf ate vor, z.B. das 
Stearyltrimethylannnoniumchlorid oder das Benzyl-di-(2-chlorathyl>- 
a thylammoniumbroxnid • 



Die in der Formulierungsteclmik gebrauchlichen Tenside sind u.a. in 
folgenden Publikationen beschrieben: 

,f Mc Cutcheon's Detergents and Emulsifiers Annual" 

MC Publishing Corp., Ridgewood, New Jersey, 1979; 

Dr. Helmut Stache "Tensid Taschenbuch ,t , Carl Hanser Verlag 

Munchen/Wien 1981. 

■ 

Die pestiziden Zubereitungen enthalten - auf das Gewicht bezogen - 
in der Regel 0,1 bis 99 %» insbesondere 0,1 bis 95 %, eines Wirk- 
stoffes der Formal I oder Kombinationen davon mit andern Insektizi— 
den oder Akariziden, 1 bio 99,9 % eines festen oder flussigen 
Zusatzstoffes und 0 bis 25 %, insbesondere 0,1 bis 20 %, eines 
Tensides. Wahrend als Handelsware eher konzentrierte Mittel bevor- 
zugt werden, verwendet der Endverbraucher in der Regel verdiinnte 
Zubereitungen, die wesentlich geringere Wirkstof fkonzentrationen 



Die Mittel kbnnen auch weitere Zusatze wie Stabilisatoren, Entschau- 
mer, Viskositatsregulatoren, Bindemittel, Haftmittel sowie Diinger 
oder andere Wirkstoffe zur Erzielung spezieller Effekte enthalten. 
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Beispiel 1: Herstellung von 2-( 4-Chlorphenyl)-5-(pyrid-3-yl)-4, 5- 
dihydro-1 , 3, 4-thiadiazol 

Es verden 39,2 g p-Chlorthiobenzoesaure-hydrazid in 350 ml Aethanol 
gelost. Zu dieser Losung verden unter Stickstoff 21,4 g Pyridin-3- 
aldehyd (gelbst in 20 ml Aethanol) zugetropft. Die Reaktionstem- 
peratur wird durch Kuhlung auf 20°C gehalten. Nach Beendigung der 
Zugabe wird wahrend 1 Stunde bei Ruckf lusstemperatur nachgertihrt und 
anschliessend das Reakfc ions gem isch durch feinteilige Diatomeenerde 
filtriert. Das Filtrat wird auf Dreiviertel seines Anfangsvo lumens 
eingeengt und das ausgefallene Produkt abfiltriert, mit Hexan 
gewaschen und getrocknet. Man erhalt die Titelverbindung der Formel 



AY S -S 

I II 

V 

mit einem Smp. von 106-108°C (Verbindung Nr. 1-1). 

Beispiel 2; Herstellung von 2-( 3-Nitrophenyl)-5-(pyrid-3-yl)-4,5- 
dihydro-1 , 3 , S-thiadiazol 

Eine Losung von 8,7 g Kaliumhydroxyd in 100 ml Aethanol wird mit 
Schwefelwasserstof f gesattigt. Zu dieser Losung werden 8,7 g 
Kaliumhydroxyd in 100 ml Aethanol zugetropft. Anschliessend wird die 
erhaltene Losung mit 22,4 g l-Chlor-i-(3-nitrophenyl)-4-( 3-pyridyl)- 
2 ,3-diazabutadien portionsweise unter Eiskuhlung versetzt. Das 
Reaktionsgemisch wird wahrend 1 Stunde bei Raumtemperatur nachge- 
riihrt, dann eingeengt und der Rucks t and in Essigester aufgenommen. 
Die Essig ester-Lb* sung wird zweimal mit Vasser und zweimal mit 
gesattigter Kochsalzlosung gewaschen, uber Natriumsulf at getrocknet, 
filtriert und eingedampft. 
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Man erhalt auf diese Weise die Titelverbindung der Formel 



i ii 

v 



^0 2 



mit einem Schmelzpunkt von 109-111°C (Verbindung Nr. 1,2) . 



Entsprechend den vorstehend beschriebenen Arbeitsweisen warden die 
folgenden Verbindungen der Formel la) hergestellt:. 



Verbindung 
Nr. 


Stellung 
Pyridylrest 




R 2 


R 3 


physikal. 
Baten 


1.3 




IT 

a 


4- CI 


H 


Snip. 91- 93 C 


I A 


A 


YT 

n 


4— CI 


XT 

H 


Smp. 145-147 C 


1.5 


3 


-CH 3 


4-C1 


E 


Smp. 11 9-1 20*0 


1.6 


3 


H 


H 


H 


Smp. 70- 73°C 


1.7 


3 


-CH 3 


H 


H 


n*° - 1,6450 


1.8 


4 


-CHa 


4-C1 


H 


Smp. 123-125°C 


1.9 


2 


-CH 3 


4-C1 


H 


Smp. 92- 93°C 


1.10 


3 


H 


2-C1 


H 


Smp. 125-126°C 


1.11 


3 


■ 

H 


2-F 


H 


Smp. 78- 80°C 


1.12 


3 


H 


4-Cff 3 


H 


Smp. 118-119°C 


1.13 


3 


H 


4-CF 3 


H 


Smp. 98-100 Q C 


1.14 


3 


H 


3-F 


H 


Smp. 73- 75°C 


1.15 


3 


H 


4-F 


H 


Smp. 103-105°C 


1.16 


3 


H 


4-Br 


H 


Smp. 126-128 °C 


1.17 


3 


H 


3-C1 


H 


Smp. 86- 87 °C 


1.18 


3 


H 


3-CH3 


H 


Smp. 80- 82 °C 


1.19 


3 


H 


4-OCH3 


H 


Smp. 93- 94°C 


1.20 


3 


H 


3-C1 


4-C1 


Smp. 104-108°C 



1 
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Wie vorstehend beschrleben sind auch die folgenden Verbindungen der 
Formel la) erhaltlich: 



Stellung 
Pyridylrest 


• w A 


R2 


R3 


2 


n-Ci,H 9 


H 


H-CH3 


4 


H 


H 


4-n~Ci^H9 


2 


-CH 3 


• 4-OCH3 


H 


4 


-C 2 H 5 


H 


-OCH 3 


2 


?-n— C3H7 


2-F 


H 


4 


H 


2 -CI 


6-C1 


3 


H 


2-C1 

■ * 


4-C1 


3 


H 


2-C1 


3-C1 


3 


H 


3-F 


5-F 


3 


H 


3-F 


4-F 


3 


H 


2-F 


4-F 


3 


H 


2-F 


3-F 


3 


H 


4-OCF3 


H 


3 


H 


4-OCF2CHFCF3 


H 


3 


H 

M * 


4-OCHF2 


H 


3 


H 

MM 


4-CN 


H 


3 


H 


4-O-Phenyl 


H 


3 


H 


4-CH 2 -Phenyl 


H 


3 


B 


4-S-Phenyl 


H 


3 


H 


3-O-Phenyl 


H 


3 


H 


4-0-(3, 5- 


H 






Cl 2 -Pyridyl) 




3 


H 


4-C2H5 


H 


3 


H 


3-C1 


5-C1 
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Daneben sind, wie vorstehend beschrieben die folgenden, der Fonnel I 
entsprechenden Verbindungen erhaltllch: 



1 



•— • — 0-CF2CHFCFa 



I 5 ci 



V 



• — • 



^ M s I 
I a ci 

V 



T 9 1 

* — • 




f 



>n ii 

V" 



T f 



In F F 



-F 
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Vie vorstehend beschrieben sind ferner die folgenden Salze einer 
Verbindung der Formel la erhaltlich: 



v e r— 

bindung 

Nr. 


C* -4- rfV 1 1 *• 

bteiiung 
Pyridyl- 
rest 


Ri 


*2 


R 3 


BaizDiiaenae baure 


Fnysilcal • 
Daten 

[°c] 


2.1 


3 


H 


4-C1 


H 


Oxalsaure 


Smp. 200-201 


2.2 


3 


H 


4-C1 


H 


HBr 


Smp. 232-234 


2.3 


3 


H 


4-C1 


H 


p-Toluolaulf onaaure 


Smp. 261-262 


2.4 


3 


H 


4^-Cl 


H 


Benzoesaure 


Smp. 70- 72 


2.5 


3 


H 


4-C1 


H 


HC1 


Smp. 192-193 


2.6 


3 


H 


4-C1 


H 


HBr 


Smp. 228-229 



Beiapiel 3; 

Formulierungen flir Wirkstoffe der Forme In I bzw. Ia) gemass Bei- 
gpiel 1 und 2 reap. Korobinationen dieser Wirkstoffe roit andern 
Insektlziden oder Akarlzlden (% » Gewichtsprozent) : 



1. Spritzpulver a) b) c) 
Wirkstoff oder Wirkstoff- 

kombination 25% 50% 75% 

Na-Ligninsulf onat 5 % 5 % - 

Na-Laurylsulfat 3 % - 5 % 

Na-Dii sobutylnaph thai! nsulf onat - 6 % 10 % 

Octylphenolpolyathylenglykolather 

(7-8 Mol AeO) - 2 % ' - 

Hochdiaperse Kieselsaure 5 % 10 % 10 % 

Kaolin 62 % 27 % 



Der Wirkstoff oder die Wirkstoff kombination wird rait den Zusatz- 
s toff en vermischt und In elner geeigneten Muhle gut vermahlen. 



Man erhalt Spritzpulver, die sich mit Wasser zu Suspensionen jeder 
gewunschten Konzentration verdunnen las sen. 
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2 . Emulsions-Konzentrat 

f 

Wirkstoff oder Wirkstof fkombination 10 % 
Oc t y lph eno lpo ly a thy 1 en gly ko 1 a the r 

(4-5 Mol AeO) 3 % 

Ca-Dodecylbenzolsulfonat 3 % 
Ricinusolpolyglykolather 

(36 Mol AeO) A % 

Cyclohexanon 30 % 

Xylolgemisch 50 % 



Aus diesera Konzentrat konnen durch Verdunnen mit tfasser Emulsionen 
jeder gewunschten Konzentration hergestellt werden. 

3- Staubemittel a) b) 
Wirkstoff oder Wirkstof fkombination 5 % 8 % 
Talkum 95 % 
Kaolin - 92 % 

Man erhalt anwendungsfertige Staubemittel, indem der Wirkstoff mit 
dem Trager vermischt und auf einer geeigneten Muhle vermahlen wird. 

4- Extruder-Granulat 

Wirkstoff oder Wirkstof fkombination 10 % 

ffa-Ligninsulfonat 2 % 

Carboxymethylcellulose 1 % 

Kaolin 87 % 

Der Wirkstoff wird mit den Zusatzstof fen vermischt, vermahlen und 
mit Wasser angef euchtet. Dieses Gemisch wird extrudiert, granuliert 
und anschliessend im Luftstrom getrocknet. 

5. Umhullunga-Granulat 

Wirkstoff oder Wirkstof fkombination 3 % 

Polyathylenglykol (MG 200) 3 % 

Kaolin - 94 % 





- 17 - 



0207004 



Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirks toff kombination wird in 
einem Mischer auf das mit Polyathylenglykol angef euchtete Kaolin 
gleichmassig aufgetragen. Auf diese Weise erhalt man staubfreie 
Umhullungs-Granulate, 

6 • Su spen s ions-Konzentrat 

Wirkstoff oder Wirkstoff kombination 40 % 

Aethylenglykol 10 % 
flonylphenolpolyathylenglykolather 

CIS Mol AeO) 6 % 

Na-Lignitistilfonat 10 % 

Carboxymethylcellulose 1. % 

37%ige wassrige Formaldehyd-Losung 0,2 % 
Silikonol in Form einer 75%igen 

wassrigen Emulsion 0,8 % 

Wasser 32 % 

■ - • 

* ** 

Der fein gemahlene Wirkstoff oder die Wirkstoff kombination wird mit 
den Zusatzstoffen innig vermischt. Man erhalt so ein Suspensions- 
Konzentrat, aus welchem durch Verdiinnen mit Wasser Suspensionen 
jeder gewunschten Konzentration hergestellt werden kbnnen. 

Beispiel 4: Wirkung gegen Musca domestica 

Je 50 g frisch zubereitetes CSMA-Nahrsubstrat fur Maden werden in 
Becher eingewogen. Von einer 1 Gew,-%igen acetonischen Losung des 
betreffenden Wirkstoffes wird eine bestimrate Menge auf das in den 
Bechern befindliche Nahrsubstrat pipettiert, so dass sich eine 
Wirkstoffkonzentration von 400 ppm ergibt. Nach dem Durchmischen des 
Substrates lasst man das Aceton mindestene 20 Stunden lang ver- 
dampf en . 

Dann werden pro Wirkstoff je 25 eintagige Maden yon Musca domestica 
in die das so behandelte Nahrsubstrat enthaltenden Becher gegeben. 
Nachdem sich die Maden verpuppt haben, werden die gebildeten Puppen 
durch Ausschweminen mit Wasser von dem Substrat abgetrennt und in mit 
Siebdeckeln verschlossenen Gefassen deponiert. 
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Die pro An sat z ausgeschwemmten Puppen werden gezahlt (toxischer 
Einf luss des Wirkstof f es auf die Madenentwicklung) . Dann wird nach 
10 Tagen die Anzahl der aus den Puppen geschlupften Fliegen be- 
st irnrat . 

Verbindungen der Formel I bzw. la) gemass Beispiel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung im obigen Test. 

Beispiel 5: Wirkung gegen Lucilia sericata (Larven) 

Zu 9 ml eines 2uchtmediums wird bei 50 °C 1 ml einer 0,5 % Aktiv- 



substanz enthaltenden wassrigen Zubereitung gegeben. Nun werden 
ca. 30 frisch geschlupfte Lucilia sericata-Larven zum Zuchtmedium 
gegeben. Nach 48 und 96 Stunden wird die insektizide Wirkung durch 
Ermittlung der Abtotungsrate f estgestellt . 

Verbindungen der Formel I bzw. Ia) gemass Beispiel 1 und 2 zeigen in 
diesem Test gute Wirkung gegen Lucilia sericata. 

Beispiel 6: Wirkung gegen Aedes aegypti (Larven) 

Auf die Oberflache von 150 ml Wasser, das sich in einem Behalter 
befindet, wird so viel einer 0,l%igen acetonischen Losung des 
Wirkstof fes pipettiert, dass eine Konzentration von 200 ppm erhalten 
wird. Nach Verdunsten des Acetons wird der Behalter mit 30. bis 40 
2-tagigen Aedes-Larven beschlckt* Nach 2 und 7 Tagen wird die 
Mortal! tat gepruft. 

» 

Verbindungen der Formel I bzw. la) gemass Beispiel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung im obigen Test. 

Beispiel 7 s Kontaktwirkung auf Aphis craccivora 

In TSpfen angezogene 4-5 Tage alte Erbsenkeimlinge (Vicia faba) 

werden vor Versuchsbeginn mit je ca. 200 Individuen der Spezies 

Aphis craccivora besiedelt. Die so behandelten Pflanzen werden 

24 Stunden spater mit einer wassrigen Zubereitung enthaltend die zu 

priifenden Verbindung bis zur Tropfnasse direkt bespriiht. Man 





0207004 



- 19 - 



verwendet pro Test- Verbindung zwei Pflanzen. Eine Auewertung der 
erzielten Abtotungsrate erfolgt nach weiteren 24 und 72 Stunden. Der 
Versuch wird bei 21-22°C und einer rel. Luf tf euchtigkeit von etwa 
55 % durchgeftihrt. 



Eine Mortalitat von 80-100 % in diesem Test ergibt die Verbindung 
Nr. 1.1 geinaaa Beispiel 1 bei 3 ppm. Die gleiche Wirkung zeigen bei 
400 ppm die Verbindungen Nr. 1.6, 1.11, 2.1, 2.2, 2.3, 2.4 und 2.5. 

Beiapiel. 8; Systemiache Wirkung auf Aphia craccivora 
Bewurzelte Bohnenpf lanzen werdeh in Topfe, welche 600 ccm Erde 
enthalten, verpflanzt. Anschlieasend giesst man 50 ml einer Zube- 
reitung der zu priifenden Verbindungen (erhalten aus einem 25 %igen 
Spritzpulver) in einer Konzentration von 800 ppm direkt auf die Erde 
in den Topfen- 

Nach 24 Stunden verden auf die oberirdischen Pf lanzenteile Blatt- 
lause der Speziea Aphia craccivora geeotzt und die Pflanzen mit 
einem Plastikzylinder uberatUlpt, urn die Lause vor einer eventuellen 
direkten Kontakt- oder Gaswirkung der Testsubstanz zu achtitzen. 

Die Auswertung der erzielten Abtotung erfolgt 48 und 72 Stunden nach 
Versuchabeginn. Pro Xestsubstanz verden zwei Pflanzen, je eine in 
einem separaten Topf, verwendet. Der Verauch wird bei 25°C und 
ca. 70 % relativer Luf tf euchtigkeit durchgefiihrt. 

Verbindungen der Formel I bzw. Ia) gemasa Beiapiel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung in dieaem Test. 

Beispiel 9; Kontaktwirkung auf Myzus persicae 

Etwa 4 bis 5 Tage alte, in Waeser angezogene Erbaenkeimlinge (Vicia 
faba) verden vor Verauchsbeginn jeveils mit ca. 200 Individuen der 
Spezies Myzus persicae beaiedelt. Die so behandelten Pflanzen verden 
24 Stunden spater mit einer wassrigen Suspension enthaltend bia zu 
200 ppm der zu priifenden Verbindung bis zur Tropfnaaae direkt 
bespruht. Man verwendet pro Testsubstanz zwei Pflanzen. Eine 
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Auswertung der erzielten Abtotungsrate erf olgt 24 und 72 Stunden 
nach Application . Der Versuch wird bei 21-22°C und etwa 60 % 
relativer Luf tf euchtigkeit durchgef iihrt . 



Verbindung Nr. 1 gemass Beispiel 1 ergibt bei 200 ppm, Verbin- 
dung Nr. 2,5 bei 3 ppm und die Verbindungen Nr. 2-1, 2.2, 2.3 und 
2.4 ergeben bei 50 ppm eine 80-100 %ige ttortalitat in diesem Test- 



Beispiel 10; Systetnische Wirkung auf Myzus persicae 
Bewurzelte Kohlpflanzen im 4- bis 5-Blatt- Stadium werden in Topfe, 
welche 60 ceo Erde enthalten, verpflairzt. Ana seniles send werden 
50 ml einer wassrigen Formulierung der zu priifenden Verbindung 
(erbalten aus einem 25%igen Spritzpulver) Jewells in einer Konzen- 
tration von 800 ppm direkt auf die Erde aufgegossen. 



Nach 24 Stunden werden auf die oberirdischen Pf lanzenteile der 
behandelten Pflanzen Blattlause der Spezies Myzus persicae gesetzt 
und die Pflanzen mjLt Plastikzylindern uberdeckt, urn die Blattlause 
vor einer eventuellen direkten Kontakt- oder Gaswirkung der Test- 
substanz zu schutzen. 



Die Auswertung der erzielten %-Abtotung erf olgt 48 Stunden nach 
Versuchsbeginn. Pro Testsubstanz werden zwei Pflanzen, je eine in 
separaten Topfen, verwendet. Der Versuch wird bei ca. 25°C und 60 % 
relativer Luf tf euchtigkeit durchgef uhrt . 

Verbindungen der Forme 1 I bzw. Ia) gemass Beispiel 1 und 2 zelgen 
gute Wirkung in obigem Test. 



Beispiel 11: Blattpenetrations-Wirkung auf Aphis craccivora 
Xn etwa 8 cm hohe Kunststof fbecher (Durchmesser etwa 6 cm) wird ein 
passender kleiner Zwelg von Vicia faba gelegt, der mit Blattlausen 
der Spezies Aphis craccivora stark infiziert 1st. Der Becher wird 
mit einem Kunststof f deckel, der in der Mitte eine ausgestanzte 
Oeffnung von 2 cm Durchmesser aufweist, bedeckt. Auf die in dem 
Deckel beflndllche Oeffnung wird ein Blatt einer Vicia faba-Pflanze 
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gelegt, ohne dieses Blatt von der eingetopf ten Pflanze abzutrennen. 
Das Blatt wird dann mit einem zweiteh Lochdeckel auf dem Becher iiber 
der Oeffnung des ereten Deckels fixiert. Von der Unterseite her, 
d.h. durch die Oeffnung des ersten Deckels hindurch, infizieren nun 
die in detn Becher befindlichen Blattlause das obenliegende Blatt der 
Futterpflanze. Auf der Oberselte wird auf das Blatt eine wassrige 
Zubereitung des zu priifenden Wirkstoffes in einer Konzentration von 

- ■ 

400 ppm mittels einee Pinsels gleichmassig aufgetragen. Es wird 
gepruft, ob die einseitig auf die Oberseite des Blattes der Futter- 

■ » 

pflanze aufgetragene Teetsubatanz in geniigender Menge durch das 
Blatt hindurch auf dessen Unterseite diffuiidiert, urn dbrt saugende 
Blattlause abzutoten. 

*. - ■ 

Der Versuch wird bei etwa 20°C und 60 % relativer Luf tf euchtigkeit 
durchgefuhrt. Die Auswertung auf %-Mortalitat erfolgt 48 Stunden 
nach Wirkstof fapplikation. 

: 

• i 

Verbindungen der Formel I bzw. Ia) gemass Beispiel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung in obigem Test. 

; 

z : • 

■ : • 

Beispiel 12: Frassgif t-Wirkung auf Laodelphax striatellus und 
Nilaparvata lugens (Nymphen); 

Der Test wird an wachsenden Pflanzen durchgefuhrt. Da zu werden 
Jewells 4 Reispflanzen (Dicke des Stengels 8 mm) mit einer Hohe von 

* « 

ca- 20 cm in Topfe (Durchmesser von 8 cm) eingepf lanzt. 

* 



» 5 



Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer acetoni- 
schen Losung enthaltend 800 ppm des jeweiligen Wirkstoffes besprtfht. 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelages erfolgt die Besiediung jeder 
Pflanze mit Je 20 Nymphen der Testtiere im dritten Stadium. Um die 
Zlkaden am Entweichen zu hindern, wird iiber die besiedelten Pflanzen 

♦ • 

Jewells ein beidseitig offener Glaszylinder gestulpt und dieser mit 
einem Gaze-Deckel abgedeckt. Die Nymphen werden bis zum Erreichen 
des folgenden Entwicklungsstadiums iiber 10 Tage an der behandelten 
Pflanze gehalten. Die Auswertung auf %-Mortalitat erfolgt 1, 4 und 
8 Tage nach der Behandlung. 
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Verbindungen der Formel I bzw. Ia) gemass Beispiel 1 und 2 zeigen 
gute Wirkung in diesem Test- 

Beispiel 13: Ovizide Wirkung auf Laodelphax striatellus und 
Nilaparvata lugens; 

Der Test wird an wachaenden Pflanzen durchgefuhrt. Jewells 4 Reis- 
pflanzen (Dicke des Stengels 8 mm, Hohe ca. 20 cm) werden in Topfe 
(Durchmesser von 8 cm) eingepf lanzt . 

Die Pflanzen werden auf einem Drehteller mit 100 ml einer acetoni- 
achen Losung enthaltend 400 ppm des jeweiligen Wirkstoffes bespruht* 
Nach dem Antrocknen des Spritzbelages wird jede Pflanze mit 
3 adulten Weibcben besiedelt. Um die Tie re am Entweichen zu hindern, 
wird tiber jede besiedelte Pflanze ein Glaszylinder gestiilpt und 
dieser mit einem Gaze-Deckel abgedeckt* Die Weibchen bleiben 4 Tage 
zur Eiablage auf der behandelten Pflanze und werden dann entfernt. 

Etwa 8 Tage nach Besiedelung schltipfen die jungen Zikaden, und es 
erfolgt die Auszahlung. Aus dem Vergleich der Anzahl geschlupfter 
Larven auf den behandelten Pflanzen zu den auf unbehandelten 
Kontrollpf lanzen geschltipf ten Tieren wird die prozentuale Mortal it at 
bestimmt. 

• * » 

Verbindungen der Formel I bzw. Ia) gemass Bei spiel 1 und 2 zeigen in 
obigem Test gute ovizide Wirkung. 
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Patentanspruch e f(j r die Vertragsstaaten ; DE, GB, FR, CH + LI, IT, NL, B 
1. Verbindung der Formel I 

/vW \ / 

• • s • — • 

i n 

V 

worin 

Ri Wasserstoff oder Ci~Ci#-Alkyl; 

R Wasserstoff, d-Ci,-Alkyl , Halogen, Nitro, Cyano* Ci-C*-Alkoxy, 
Ci-C^-Alkylthio, C x -Ci>~Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
Ci-Ci»-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-Ci,-Halogen- 
alkylthio mit 1 bis 9 Halogenatomen, Phenyl, substituiertes 
Phenyl, Phenylalkyl, substituiertes Phenylalkyl, Phenoxy, 
substituiertes Phenoxy, Phenylthio, substituiertes Phenyl thio, 
Pyridyloxy oder substituiertes Pyridyloxy bedeuten und 

* 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie die Salze und optischen 
Isomeren einer Verbindung der Formel I. 

2. Verbindung der Formel I, gexnass Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeich.net, dass 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ci*-Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci-C^-Alkyl, Halogen, Nitro. Cyano, Ci-C^-Alkoxy , 
Ci-C^-Alkylthio, Ci-C*-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
Ci-Cu-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen oder Ci-C* -Halogen- 
alky Ithio mit 1 bis 9 Halogenatomen bedeuten und 

n fiir eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie die Salze und optischen 
Isomeren einer Verbindung der Formel I. 

3. Verbindung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
n fiir 1 oder 2 steht. 
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4. Verbindung gemass Anspruch 



3 der Formel la) 





V 2 



(la), 



dadurch gekennzeichnet, dass 

Ri Wasserstoff oder Ci-C(f-Alkyl; 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Ci-Ctj— Alkyl, 
Trif luormethy 1 , Ci-Ct»-Alkoxy oder Nitro 

bedeuten; sovie die Salze einer Verbindung der Formel la). 

5. Verbindung der Formel la) getnass Anspruch 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass 

■ 

Ri Wasserstoff, Methyl oder Aethyl; 

R2 und R3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder in 2- und/oder 

4-Stellung befindliches Halogen 

bedeuten. 

6. Verbindung der Formel la) getnass elnem der Ansprliche 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, dass R3 Wasserstoff bedeutet. 

7. Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ri Wasserstoff bedeutet. 

8. Verbindung gemass einem der Ansprliche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass in den Forme In I bzw. Ia) der Pyridylrest mit seiner 
3-Stellung an die 5-Stellung des 4 , 5-Dihydro-l ,3,4-thiadiazolringes 
gebunden ist. 





0207004 

- 25 - 



9. Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 

• . # CI 

AIY W 

I II 

v 



10. Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 

^1 H 



• — • 



f 

/\IV 

• « 

I If 

v 



11. Verbindung gemass Anspruch 6 der Formel 

H 

• • • CI 

,\IY \-S 

I II 

v 



12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formeln I bzv 

la) gemass einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass man 

a) eine Verbindung der Formel II 

i 5 •<») 

V 

rait einer Verbindung der Formel III 



H 2 N-NH-C — / X * (HI). oder 

^ ' 
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b) eine Verbindung der Formel IV 



I 1 f 1 
C=N-N=C— ' • 



" \./ <IV) • 

V 

rait einem Sulfid umsetzt, wobei Ri , R und n die unter Anspruch 1 
bzw. 4 angegebanen Bedeutungen haben, und das 8 man gegebenenfalls 
eine erhaltene Verbindung der Formel I bzw. Ia in eines ihrer Salze 
uberfuhrt oder in ihre optischen Isomeren trennt. 

13, Verbindung der Formel IV 



C==N-N«=C-~* • 



I H 

V 

worin Ri , R und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 

14. Schadlingsbekampfungsmittel, welches als aktive Komponente eine 
Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 zusammen mit ge— 
eigne ten Tragern und/oder anderen Zuschlagstoffen enthalt. 

15. Verwendung einer Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 
zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina an 
Tieren und Pflanzen. 



16. Verwendung gemass Anspruch 15 zur Bekampfung von pf lanzenschadi- 
genden Insekten. 

17. Verwendung gemass Anspruch 16 zur Bekampfung von pf lanzenschadi- 
genden saugenden Insekten. 

18. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung 
Akarina, dadurch gekennzeichnet , dass man die Schadlinge bzw. deren 
verschiedene Entwicklungsstadien und/oder ihren Auf enthaltsort mit 
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einer pestizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I bzw. 
Ia) geroass einem der Anspruche 1 bis 11 oder mit einem Mitt el 
enthaltend neben Zusatz- und Tragerstof fen eine pestizid wirksame 
Menge dieser Verbindung, in Kontakt bringt oder behandelt. 

m 

FO 7.5/EIC/cw*/6m*/we* 
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Patentanspruche fur den Vertragsstaat : AT 



1- Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I 




(i), 



worin 

Ri Wasserstoff oder Ci-Cu-Alkyl; 

R Wasserstoff, Ci-Ci*-Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Cu-Alkoxy, 
Ci-Cif-Alkylthio, Ci-Cij-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halogenatomen, 
Ci~Cij-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen, Ci-Ct>-Halogen- 
alkylthio mit 1 bis 9 Halo genat omen, Phenyl, substituiertes 
Phenyl, Phenylalkyl, substituiertes Phenylalkyl, Phenoxy, 
substituiertes Phenoxy, Phenylthio, substituiertes Phenylthio, 
Pyridyloxy oder substituiertes Pyridyloxy bedeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 stent; sovie der Salze und optischen 
Isomeren einer Verbindung der Formel I, dadurch gekennzeichnet, 
dass man 

a) eine Verbindung der Formel II 




(II) 



I I! 




mit einer Verbindung der Formel III 




(in), 



oder 
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lb) eine Verbindung der Formel IV 



i 1 s 1 / =, >A 

,6=n-n=c-«; (iv) , 



! II 

•v • 

V 

mit einem Sulfid umsetzt, wobei Ri,R und n die vorstehend 
angegebenen Bedeutungen haben, und dass man gegebenenfalls eine 
erhaltene Verbindung der Formel I in eines ihrer Salze 

iiberfuhrt oder in ibre optischen Isomeren trennt. 

2. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass 
Anspruch 1, worin 

Ri Wasserstoff oder Ci-Ci,-Alkyl; 

R Wasserstoff, Cx-Cij-Alkyl, Halogen, Nitro, Cyano, Ci-Ci^-Alkoxy, 
Ci-C^-Alkylthio, Ci~Ci,-Halogenalkyl mit 1 bis 9 Halo genat omen, 
Ci-Ci,-Halogenalkoxy mit 1 bis 9 Halogenatomen oder Ci-Ci* -Halogen- 
alkylthio mit 1 bis 9 Halogenatomen bedeuten und 

n fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie deren Salze und optischen 
Isomeren. 

3. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel I gemass 
Anspruch 1 oder 2, worin n fiir 1 oder 2 steht. 

4. Verfahren gemass Anspruch 3 zur Herstellung einer Verbindung der 
Formel la) 




/yV™\_.< 

V 



worin 
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Ri Wasserstoff oder Ci-Cij-Alkyl; 

R2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, C 1 -Ci f -Alkyl, 
Trifluormethyl, Ci-Ci,-Alkoxy oder Nitro bedeuten; sowie der Salze 
einer Verbindung der Formel la). 

5. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel la) gemass 
Anspruch 4, worin 

Ri Wasserstoff, Methyl oder Aethyl; 

R 2 und R 3 unabhangig voneinander Wasserstoff oder in 2- und/oder 

4-Stellung befindliches Halogen 
bedeuten . 



6. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel la) gemass 
einem der Anspriiche 4 oder 5, worin R 3 Wasserstoff bedeutet. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass einem der 
Anspriiche 1 bis 6, worin Ri Wasserstoff bedeutet. 

■ 

8. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass einem der 
Anspriiche 1 bis 7, wobei in den Fonneln I bzw. Ia) der Pyridylrest 
mit seiner 3-Stellung an die 5-Stellung des 4,5-Dihydro-l,3,4-thia- 
diazolringes gebunden ist. 

9. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Ansprtxch 6 der 
Formel 




i 11 

V 
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10. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 6 der 
Formel 



aIv" V./ 

V 



11. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung gemass Anspruch 6 der 
Formel 



5fr 



/\iv' \-y'~ cl 



v 



12. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel IV gemass 
Anspruch I 

I II 

V 

dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung der Formel V 

/< W . (V) 

• S 

V 



mit S0C1 2 umsetzt, wobei in den Foroeln IV und V R,, R un d n die i n 
Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen haben. 
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13. Schadlingsbekampfungsmittel, welches als aktive Komponente elne 
Verbindung. gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 zusammen mit ge- 
eigneten Tragern und/oder anderen Zuschlagstof fen enthalt. 

14. Verwendung einer Verbindung gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 
zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung Akarina an 
Tier en und Pflanzen. 

« 

15- Verwendung gemass Anspruch 14 zur Bekampfung von pflanzenschadi- 
genden Insekten. 

16. Verwendung gemass Anspruch 15 zur Bekampfung von pflanzenschadi- 
genden saugenden Insekten. 

17. Verfahren zur Bekampfung von Insekten und Vertretern der Ordnung 
Akarina, dadurch gekennzeichnet , dass man die Schadlinge bzw. deren 
verschiedene Entwicklungsstadien und/oder ihren Aufenthaltsort mit 
einer pestizid wirksamen Menge einer Verbindung der Formel I bzw. 
Ia) gemass einem der Anspriiche 1 bis 11 oder mit einem Mittel 

■ 

enthaltend nebeh Zusatz- und Tragerstoffen eine pestizid wirksame 
Menge dieser Verbindung, in Kontakt bringt oder behandelt. 
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worm 

R 1 Wasserstoff oder C r C 4 -Alkyl; 

R Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl, Halogen. Nitro, Cyano, C r C 4 - 
Alkoxy, C t -C 4 -Alkylthio, CrCVHalogenalkyI mit 1 bis 9 Halo- 
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Phenylthio, Pyridyloxy oder substituiertes Pyridyloxy bed- 
euten und fur eine Zahl von 1 bis 5 steht; sowie deren Salze 
und optischen tsomeren; Verfahren zur Herstellung dieser 
Verbindungen sowie diese enthaltende Mittel 2ur Ver- 
wendung in der Schadlingsbekampfung. insbesondere zur 
Bekfimpfung von Pflanzen und tiere befallenden Insekten. 
Die neuen Verbindungen weisen insbesondere gute Wirksa^ 
mkeit gegen pflanzenschadigende saugende Insekten auf. 
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